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Abstract 


In a process for the preparation of dilute percarboxyiic acid solutions, the selectivity is improved by using a 
protease as the hydrolase and by operating, if desired, in the presence of sur^ctants and in alkaline 
medium. 
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Beschrelbung 

Die Erfindung betrifft ein katalytisches Verfahren zur Herstellung verdUnnt r Percarbonsaurelosungen. 

Percarbonsduren sind chemisch recht unstabile Verbindungen, die in reiner Form schwer hergestellt 
5 und gelagert werden konnen. Sie haben dennoch zahlreich Anwendungen g funden, so beispieisweise ais 
Bleichmittel bet Temperaturen unterhalb von 100 *C sowie auch als Desinfektionsmittel. 

Percarbonsauren konnen aus Carbonsauren und Perhydrol (Wasserstoffperoxid) hergestellt werden, 
doch verlauft die Bildungsreaktion sehr langsam und bedarf der Katalyse. 

Bekanntiich ist die Katalyse durch Enzyme besonders schonend, so daB beretts in der DE*A-22 40 605 
10 vorgeschlagen wird, die Bildung von PercarbonsSuren aus Cart>ons3ureestem und Wasserstoffperoxid in 
Gegenwart von Hydrolasen zu bewerkstelligen. Als Hydrolasen werden in der genannten deutschen 
Patentanmeldung eine Reihe von tierischen und pflanzlichen Lipasen vorgeschlagen. Trotz der Verwendung 
von Enzymen ist das genannte Verfahren recht unspezifisch, das helflt, aus den eingesetzten CarbonsSu- 
reestern entstehen neben vergleichsweise geringen Mengen an Percarbonsauren hauptsachlich Olcarbon- 
75 sSuren an sich. Diese gerlnge SpezifitSt macht sich insbesondere dann bemerkbar, wenn CarbonsSureester 
mittlerer Lange (um C8) eingesetzt werden. Qerade Percarbonsauren dieser Kettenlange sind jedoch fUr die 
Textilbleiche von Interesse. 

Die Erfinder haben sich daher die Aufgabe gestellt. ein Enzymsystem mit hdherer SelektivitSt fOr die 
Bildung von Percarbonsauren aus Carbonsaureestern vorzuschlagen. Dabei hat sich Uberraschend gezeigt, 
20 daB Proteasen, das helBt Enzyme, die Amidbindungen angreifen, hier besonders geeignet sind. 

Gegenstand der Erfindung Ist somit ein Verfahren zur Herstellung von verdunnten Percarbonsaurelo- 
sungen durch Umsetzung von Carbonsaureestern mit Perhydrol in Gegenwart von Hydrolasen. dadurch 
gekennzeichnet, daB als Hydrolase eine Protease eingesetzt wird, und daB gewOnschtenfalls in Gegenwart 
von Tensiden und Im Alkalischen gearbeitet wird. 
25 Das erfindungsgema/Je Verfahren wird in wassriger Losung durchgefuhrt. Die einzelnen Bestandteile 
wie CarbonsSureester. Wasserstoffperoxid (Perhydrol) oder gewUnschtenfalls die Wasserstoffperoxid liefern- 
den Verbindungen. die Enzyme und gewUnschtenfalls die weiteren Hilfsstoffe konnen dabei geldst oder 
dispergiert vorlregen. 

Nach einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung werden aJs Proteasen Proteasen von Typ 
30 Subtilisin Carlsberg eingesetzt. Geeignete Proteasentypen sind Enzyme, die mit dem Handelsnamen 
Alkalase ® 2,0 T (Firma Novo). Maxatase <9 CX (Rrma Gist-Brocades) und P 300 {Rrma Biozym) im Handel 
erhattlich sind. Auch mit gereinigtem Subtilisin Carlsberg werden gute Ergebnisse erhalten. Die Enzymkon* 
zentrationen, bezogen auf proteolytische AktivitSten nach HPE-Definition und enrechnet nach der EPE* 
Methode, betragen zwischen 100 und 10.000 EPE-Bnheiten/ml, Bei einer Esterkonzentration von 5 Gew.-%. 
35 bezogen auf Gesamtansatz. haben sich Konzentrationen zwischen 1.000 und 5.000 EPE/ml besonders 
bewahrt 

Unter Proteasen vom Typ Subtilisin Carlsberg werden hier au0er Subtilisin Carlsberg an sich auch alle 
solche proteolytische Enzyme verstanden. die von Subtilisin Carlsberg-Antikdrpem als Antigen erkannt 
werden. 

40 Weiterhin kQnnen als Proteasen neutrale oder alkalische Proteasen ganz allgemein eingesetzt werden. 
So konnen anstelle von Subtilisin Carlsberg insbesondere auch Serin-Proteasen oder Subtilisin BPN* 
eingesetzt werden. 

Es hat sich gezeigt, daiS fOr die Verwendbarkeit der Enzyme deren Herkunft wenig ausschlaggebend ist. 
So sind Proteasen der genannten Art aus Bakterien, Pllzen oder auch Saugetieren geeignet. 
45 Sehr gute Ergebnisse wurden mit den Saugetierproteasen Chymotrypsin und Trypsin erzieit Die 
Enzymkonzentration, bezogen auf proteolytische AktivitMten nach HPE-Definition und enrechnet nach der 
EPE-Metfiode, betragen zwischen 100 und 10.000 EPE-Gnheiten/ml. Bei einer Esterkonzentration von 5 
Gew.-%, bezogen auf Gesamtansatz. haben sich Konzentrationen zwischen 1.000 und 5.000 EPE/ml 
besonders bewahrt. 

50 Als Ausgangsstoffe fOr die Percart>onsauren werden im erfindungsgemaSen Verfahren Ester von 
Monocarbons3uren eingesetzt. Besonders vorteilhaft sind Ester von MonocarbonsSuren mit 1 bis 24 C- 
Atomen im Saureteil, insbesondere mit 4 bis 10 C-Atomen im Saureteil. 

Im Alkoholteil tragen die Ester vorzugsweise 1 bis 4 C-Atome. Dat>ei sind Ester von Monoalkoholen 
besonders bevorzugt. 

55 Da Percarbonsauren einer C-Kettenlange um C-8 besonders gOnstig Bgenschaften als Bleichmittel 
aufweisen. hat es sich fOr derartige Anwendungen besond rs bewahrt. Cart)ons3ureester der KettenlSnge 
um C-8, so beispieisweise Octansaur methylester einzusetzen. Dabei kann d r Ester im System teilweise 
gelost Oder auch dispergiert vorliegen. Eine bevorzugte Esterkonzentration liegt zwischen 1 und 10 Gew.* 
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%, vorzugsweise urn 5 Gew.*%, bezogen auf Gesamtansatz. 

Bei dem erfindungsgemaflen Verfahren wird vorzugsweise der pH auf Werte zwischen 8 und 11 
geregelt. In manchen Fallen kann es gewOnscht werden, in Gegenwart ein s Puffersystems zu arbelten. 
Zwar kann auch bei hoheren pH-Werten gearbeitet werden, doch tritt dabei vetmehrt die Hydrolyse des 
5 Esters zur freien Carbonsaure auf. AuiSerdem besteht die Gefahr, 6aQ die Enzymaktivitaten nachlassen Oder 
gar das Enzym denaturiert. Ein Nachlassen der EnzymaktivitMt 1st auch t>ei niederen pH-Werten zu 
befGrchten. 

Die Konzentration an Wasserstoffperoxid betragt im erfindungsgemaflen Verfahren vorzugsweise zwi- 
schen 0.01 und 2 Gew.-% bezogen auf Gesamtansatz. Fiir viele Anwendungen sind Konzentrationen urn 0.1 

70 Gew.-%. etwa zwischen 0,05 und 0,5 Gew.-% hinreichend. Ansteile von Wasserstoffperoxid kdnnen auch 
Verbindungen eingesetzt werden. die beim AuflSsen oder durch Hydrolyse Wasserstoffperoxid freisetzen. 
Derartige Verbindungen sind beispielsweise Alkaliperoxide, Alkaliperborate wie Natriumperborat oder Kali- 
umperborat. Alkaliperphosphate wie Natriumperphosphat oder Kaliumperphosphat. Alkalipersilikate wie 
Natriumpersiiikat oder Kaliunnpersilikat oder Alkalipercarbonat wie Natriumpercarbonat oder Kallumpercarbo- 

75 nat. 

Bei der Durchfuhrung des erfindungsgemafien Verfahrens konnen gewQnschtenfalls noch weltere Stoffe 
zugesetzt werden. FUr viele Anwendungen ist es insbesondere sinnvoll Tenside zuzusetzen. 

Geeignete Tenside sind beispielsweise wasserlosliche Seifen wie die Natrium-, Ammonium- oder 
Alkylammoniumsaize hoherer Fett- oder Harzsauren mit 8 bis 20 und vorzugsweise 10 bis 18 C-Atomen. 
20 Geeignete FettsSuren kdnnen aus Olen oder Wachsen tierischen oder pflanzlichen Ursprungs wie beispiels- 
weise aus Talg, Schmalz. Kokosol, Tallol oder deren Mischungen gewonnen werden. Besonders gOnstig ist 
die Verwendung der Natrium- und Kaliumsaize eines FettsSuregemlsches aus Kokos5l und Talg wie 
beispielsweise NatriumkokosSlseifen und Kaliumtalgseifen. 

AuBerdem konnen anionische Tenside eingesetzt werden. wie beispielsweise wasserlSsliche sulfatlerte 
25 Oder sulfonierte Tenside mit 8 bis 26 und vorzugsweise etwa 12 bis 22 C-Atomen in einer Alkylgruppe oder 
im Alkylteil einer hoheren Acylgruppe, femer auch Alkylethersulfate. Arylalkylethersulfate, Fettsaureestersul- 
fonate. Als nichtionische Tenside konnen beispielsweise die Kondensationsprodukte aus Alkylphenolen oder 
Alkylthiophenolen mit Ethylenoxid Oder Ethylenoxidkondensatlonsprodukten mit beispielsweise hoheren 
Fettalkoholen oder Monoestem von Hexolen Verwendung finden. ebenso Alkylglycoside. 
30 Geeignete amphotere Tenside sind meist wasserlosliche Saize aliphatlscher Aminderivate, die minde- 
stens eine kationische Gruppe wie beispielsweise einen nichtquartaren Stickstoff Oder eine quartSre 
Ammonium- oder Phosphonlumgruppe, mindestens eine Alkylgruppe mit etwa 8 bis 18 C-Atomen und eine 
anionische, die Wasser!5sllchkeit bedlngende Carboxyl-. Sulfb-. Sulfate-, Phosphate- oder Phosphonogrup- 
pe im Molekul enthalten. Die Alkylgruppe kann gerade- oder verzwei'gtkettig und das kationische Atom kann 
35 gegebenenfalls Teil eines heterozyklischen Ringsystem sein. 

Geeignete polare nichtionische Tenside sind beispielsweise offenkettige aliphatische Aminoxide der 
allgemeinen Formel RiRsRaN-O, in der Ri eine Alkyl-. Alkenyl- oder Monohydroxyalkylgruppe mit 10 bis 
16 C-Atomen und Rj und R3 jeweils Methyl-. Ethyl-, Propyl-, Ethanol- oder Propanolgruppen bedeuten. 
Als kationische Tenside konnen Diamine der allgemeinen Formel RNHC2H4NH2, in der R eine 
40 Alkylgruppe mit etwa 12 bis 22 C-Atomen bedeutet. oder Verbindungen der allgemeinen Formel 
R'C0NHC2H4NH2. In der R' eine Alkylgruppe mit etwa 12 bis 18 C-Atomen bedeutet sowie quartemSre 
Ammoniumverbindungen Verwendung finden. 

Vorzugsweise werden anionische oder nichtionische Tenside, und zwar inst>esondere SaIze hoherer 
Alkylbenzolsulfonate oder hoherer Alkylsulfonate sowie hohere Fettsauremonoglyceridsulfate, eingesetzt. 
45 Insbesondere hat sich gezeigt, 6aB das erfindungsgemaBe System mit Vorteil in Gegenwart von 
Natriumdodecylsulfat durchgefOhrt werden kann. Im Vergleich dazu wurde beobachtet daB die AktlvltMt von 
Llpasen in Gegenwart von Tensiden meist nachlaBt 

Das erfindungsgemaBe Verfahren eignet sich insbesondere zur Herstellung verdQnnter Persaurelosun- 
gen, die dann direkt zum Bleichen oder Desinfizieren eingesetzt werden konnen. 

50 

Beispiele 

1 . Enzymatische Umsetzung 
55 1.1 Inkubation 

Im Standardsystem werden die Substrate Gctansauremethylester (5%v/v), H2O2 (1000 ppm) in Pufferlo- 
sung mit dem gewOnschten pH-Wert vorgelegt (pH 9.0) und die Reaction mit der Zugabe von Enzymlosung 
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gestartet. 

1 .2 Probennahme 

5 Aus einem ReaktionsgefM/S werden im Verlauf der Reaktion mehrere Aliquots entnommen und die 
Aktivsauerstoffkonzentrationen bestimmt. 

1.3 Auswertung 

10 Zur Auswertung der Reaktion werden Analyseergebnisse der Hydrolyse und der enmittelten PersSure- 

konzentration herangezogen. 

Im Reaktionsansatz laufen die Kokurrenzreaktionen Hydrolyse und Perhydrolyse ab. Deshalb ist die 

Selektivitat der Persaurebildung ein entscheidendes Kriterium fOr die Beurtellung des Reaktionssystenns. 

Als Selektivitat wurde das prozentuale Verhaitnis der geblldeten Persaure zur freigesetzten Octansaure 
75 definiert. 

Daneben interessiert der absolute Verbrauch der eingesetzten Substrate bzw. der prozentuale Anteil 
des verbrauchten Substrats. 

2. Nachstehend sind die Prinzipien der Analysemethoden beschrieben. 

20 

2.1 Bestimmung von Octansaure 

Die Bestimmung der Octansaure erfolgt titrimetrisch mit 0.05 N NaOH. Der pH-Wert wird wahrend der 
Reaktion durch eine pH-Stat-Apparatur konstant gehalten. Aus denr) Laugenverbrauch wird die Menge der 
25 freigesetzten Sauren berechnet (Sumnne aus Octansaure und PeroctansSure). 

2.2 Bestlmnnung von Aktivsauerstoff (H2O2) 

Die Bestimmung von Aktivsauerstoff wird uber eine KJ/ThiosuIfat-Titration an einem Autotitrator poten- 
30 tiometrisch durchgefGhrt. Dabei oxidiert das im Reaktionsgemisch vorhandene H2O2 das zur Analytik 
zugesetzte Jodid zu Jod. Das gebiidete Js-lon fSrbt die Reaktionsl5sung gelb bis dunkelbraun. Die optisch 
wahmehmbare Farbung dient als zusatziiche Kontrolle zu den Analyseergebnissen des Autotitrators. 

2.3 EPE-Methode 

35 

Proteolytische Aktivitatsbestimmung Gber esterolytische Nebenaktivitaten 



Prinzip: 


Alkalische Proteasen spalten phenolische Esterbindungen; Phenoibildung wird ge- 




messen 


Inkubation: 


N-CBZ-Aminosaure-p-Nitrophenylester werden bei 25 • C pH 6,0 in N-CBZ-Amino- 




saure und p-Nitrophenol gespalten. 


Quantifizierung: 


Die Bildung des p-Nitrophenol wird direkt im Photometer verfolgt und dE/dt direkt 




ausgedruckt 


Auswertung: 


Ober einen mitbestimmten Standard (Maxatase) 


Mefibereich: 


C6Z-Valin-p Nitropheny tester 380-1600 PE/ml CBZ-Glycin-p Nitrophenylester 30- 




140 PBrni 


GerSt: 


Uvikon 810, Fa. Kontron 


Testprinzip: 


CBZ-Aminosaure-p-Nitrophenylester werden in Aminosauren und p-Nitrophenol ge- 




spalten. dessen Konzentration bei 340 nm bestimmt wird. 



50 3. Bestimmung von Aktivsauerstoff und Ergebnisse (Persaure) 

Die Bestimmung der geblldeten Persaure erfolgt indirekt Qber die Bestimmung des Aktlvsauerstoffge- 

halts der Losung. 

Im Reaktionssystem liegt ein etwa lOOfacher H2O2-0berschuB vor, der die Analytik der Persaure nicht 
55 beeinflussen darf. Deshalb wird der in der Analysenlosung vorhandene Wasserstoffperoxid unter der 
Enwirkung des Enzyms Katalase zersetzt. 

Anschlieflend wird der verbleibende Aktivsauerstoff wie oben bestimmt. Im Falle der Bildung von 
Peroctansaur aus Trioctanoat wurde nachgewiesen. 6aB Qber di se indirekte Methode tatsichlich Peroct- 
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ansMure bestimmt werden kann. 

PersSuren werden durch Katalase in der Regel nicht angegriffen. Bei ernem positiven PersSurenachw is 
ist also die gemessene Persaurekonzentration kleiner Oder gleich der tatsMchlichen Konzentration. Die 
Wahrschdinlichkeitt daB andere Perverbindungen auBer PersMure erfa^t werden, ist vernachlSssigbar. 

PersSurebildung in u moi - Inkubationszeit: 60 Minuten - pH-Wert: 9,0, Raumtemperatur - Werte 
bezogen auf 1 I - Enzymkonzentratlon 2.500 EPE/nnI 



Subtilisin Cartsberg gereinigt 


215 u moi 


Maxatase 


250 u moi 


Subtilisin Carlsberg aus B. iicheniformis 


240 u moi 


ohne Enzym 


0 u moi 



EP 0 310 952 B1 



10 



15 



u 

.22 

3 

c 

»- if 

c 

0^ 



CO 



20 



25 



a 


0) 


>^ 


(/) 


*^ . 




a> 




V) 




n 












o 




u 
a. 


c 



30 



35 



40 



45 



50 



in J3 



o <y 



(0 

u 
X 



as 
I J2 

N C 

C fO 

tux 



I 2 

Z U) 







I. 
























.£ ■ 






<u 












o 


c 


c 








a> 


o 


a? 


X 


X 


ffl 


2 



in c 
2 (/) X 



O 



4) 



a 

_ (A W 4-» ,C 

E X c 

O) w C CL 

c ^ n >• >^ 

3 3 3 u 

UL to to U h- 



(A 

e 

a 
O 



w 

O 
n 

3 



I. 

U 



i3 
3 
(/J 



E 
>» 

N 

c 

UJ 

o 
c 

JC 

o 



55 



6 



EP 0 310 952 B1 



10 



15 



20 



25 



30 



3 



CL 

B 

0) 

*•* 
E 

3 
(0 



I 

I 

a 



X 

a 



1. 



3 
0. 



o 
c 

Q 
«^ 

u 
o 



35 



40 



50 



E 
a 
a 

o 
o 



u 

a 

Of 



in 
C 

40 
T3 
u 

(0 

-o 
c 

(0 
CO 



) 01 c 



O 
a. 



q 
< 

QL V tl 
Q.Q.H 



X E 

1 s 

•r ^ 

U _ 
U o 



C LU 

o a. 

c « 

N < 



X 



N C 



(A 



00 

o 



in 



in 



o 



\0 



m rs 
en ST 





m 










fN 




tn 


























m 


<n 




IN 


m 






m 






cn 




00 


oo 




CM 










fN 




rsi 


ro 



to 




(0 


in 


m 








o 


O 






















o\ 












00 


in 


CO 




o 




00 


lO 


o 


n 




IN 


IN 


















n 


<N 





o 
o 
o 
o 



CO 

oo 



o 


IN 


o 


o 


o 


o 


o 




tn 


o 


o 


o 


o 


to 




o 


o 


o 


o 


:t 




o 


o 


o 


o 






o 


o 


o 


fN 






IN 


IN 


n 



oo 00 
CO 00 

o o 



00 
CO 

o 



Ui 1 


CO 

in 


o 

CO 


fN 

in 


00 


m 








o 


in 





o 
> 
o 
Z 



(A 
(0 

u 



^ I 

X 



M 

c 

3 3 

u. 



c 

0) 

X 



c 



3 

to 



1. 
« 
o 
c 

o 

CQ 



a 
>- 

«^ 

o 
E 
>. 

U 



u 



(0 



C M 

I. Q. 
H O 



tn 



0) 

c 
X 













I. 








a» 












E 


— 








1. 


U 


c 




(0 




rei 


c 


O 


O 


Ui 








c 








3 


3 


3 




tn 


tn 


(9 


o 



55 4. Vergleichsversuche 

Als V rgleichsversuch wurden Versuche zur Elektrolyse mit Lipasen durchgefUhrt. 
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Testsystem: 

5 % M thyloctanoat (v/v). 1000 ppm Aktivsauerstoff H202, pH 9,0. pH-Stat-Methode 

5 Lipasetypen: 

Lipase P, Fa. Amano, Mikroorganismus: Pseudomonas sp. 
Lipase B, Fa. Amano, Mikroorganismus: Pseudomonas nitroreducens 
Lipase Steapsin. Fa. Sigman, aus Scliweinepankreas gewonnen 
10 Lipase F-AP» Fa. Amano, Mikroorganismus: Rhizopus javanicus 

Lipase LP, Fa. Toyo Sanyo, Mikroorganismus: Chromobacterium viscosum 

Ergebnisse: 

IS Im Testsyistem hydrolysieren sSmtliche eingesetzten EnzymprSparate den OctansSuremethyfester. Die 
moglicherwelse erzeugten PersSuremengen waren in alien Fallen so gering, da^ sie nicht nachgewtesen 
werden konnten. 

Patentansprilche 

20 

1. Verfahren zur Herstellung von verdQnnten Percarbonsaurelosungen durch Umsetzung von Carbonsau- 
reestern mit Perhydrol in Gegenwart von Hydrolasen. dadurch gekennzeichnet, daB als Hydrolase eine 
Protease eingesetzt wird. und dafi gewUnschtenfalls in Gegenwart von Tensiden und im Alkallschen 
gearbeitet wird. 

25 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dad als Protease alkallsche Oder neutrale 
Proteasen eingesetzt werden. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2. dadurch gekennzeichnet, 6aB als Protease alkallsche Oder 
30 neutralische Proteasen aus Bakterien, Pilzen und/oder Saugetieren eingesetzt werden. 

4. Verfahren nach einem der AnsprUche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet. dafl als Proteasen Trypsin 
und/oder Chymotrypsin eingesetzt werden. 

35 5. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet. daiS als Protease eine Protease 
vom Typ Subtilisin Carlsberg eingesetzt wird. 

6. Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, 6bB als CarbonsSureester Ester 
von MonocarbonsSuren mit 1 bis 24, vorzugsweise 4 bis 10 C-Atomen eingesetzt werden. 

40 

7. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet dafi als Carbonsaureester die 
Ester mit Monoalkoholen mit 1 bis 4 C-Atomen eingesetzt werden. 

8. Verfahren nach einem der AnsprUche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet. daB bei pH-Werten zwischen 8 
45 und 1 1 gearbeitet wird. 

9. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet. da6 als Tenside Aniontenskle In 
Konzentrationen bis zu 1 0 Gew.-% zugegen sind. 

50 10. Verfahren nach den AnsprUchen 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet. 6aB Perhydrol in Form einer durch 
Ldsen oder Hydrolyse Perhydrol iiefemden anorganischen Perverbindung eingesetzt wird. 

Claims 

55 1. A process for the production of dilute percarboxylic acid solutions by reaction of carboxylic acid esters 
with perhydrol in the presence of hydrolases, characterized in that a protease is used as the hydrolas 
and in that, If desired, the process is carried out in the presenc of surfactants and at an alkaline pH 
value. 
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2. A process as claimed in claim 1, characterized in that alkalin or neutral proteases ar used as the 
protease. 

3. A process as claimed in claim 1 or 2. characterized in that alkaline or neutral proteases from bacteria, 
5 fungi and/or mammals are used as the protease. 

4. A process as claimed in any of claims 1 to 3. characterized in that trypsin and/or chymotripsin are used 
as the protease. 

10 5. A process as claimed in any of claims 1 to 3, characterized in that a protease of the subtilisin Carlsberg 
type is used as the protease. 

6. A process as claimed in any of claims 1 to 5. characterized in that esters of Ci-2i and preferably 
C4-10 monocarboxyiic acids are used as the carboxylic acid esters. 

15 

7. A process as claimed In any of claims 1 to 6, characterized in that esters with Ci monoalcohols are 
used as the carboxylic acid esters. 

8. A process as claimed in any of claims 1 to 7, characterized in that it is carried out at pH values of 8 to 
20 11. 

9. A process as claimed in any of claims 1 to 8. characterized in that anionic surfactants in concentrations 
of up to 10% by weight are present as the surfactants. 

25 10. A process as claimed in claims 1 to 9, characterized in that perhydrol is used in the fonm of an 
inorganic per compound which yields perhydrol by dissolution or hydrolysis. 

Revendlcations 

30 1. Proc^d^ de production de solutions dilutes d'acides percarboxyliques en faisant r^agir des esters 
d'acides carboxyliques avec du perhydrol en presence d'hydrofases. caract^ris^ en ce que i'on utilise 
comme hydrolase une protease et en ce que, si on le souhaite, on op&re en presence d'agents 
tensioactifs et en milieu alcalin. 

35 2. Proc^d§ selon la revendication 1, caract§ris§ en ce que Ton utilise comme proteases des proteases 
alcalines ou neutres. 

3. Proc^d^ selon la revendication 1 ou 2. caracterise en ce que Ton utilise comme proteases des 
proteases alcalines ou neutres provenant des bactiries, des champignons et/ou des mammifdres. 

40 

4. Proced^ selon Tune des revendications 1 & 3. caractSris^ en ce que Ton utilise comme proteases la 
trypsine et/ou la chymotrypsine. 

5. Procdd4 selon Tune des revendications 1^3. caractSris^ en ce que Ton utilise comme proteases une 
45 protease du type Subtilisine Carlsberg. 

6. Precede selon Tune des revendications 1 h 5. caracterise en ce que Ton utilise comme esters d*acides 
carboxyliques des esters d'acides monocarboxyliques ay ant de 1 i 24 et de preference de 4 ^ 10 
atomes de carbone. 

50 

7. Proc^d^ selon Tune des revendications 1^6. caracterise en ce que Ton utilise comme esters d'acides 
carboxyliques les esters des monoalcools avec de 1 4 atomes de carbone. 

8. Proc^de selon les revendications 1 k 7, caracterise en ce que Ton opdre avec des valeurs de pH 
55 comprises entre 8 et 1 1. 

9. Proced' selon Tune des revendications 1 h 8, caracterise en ce qu*on ajoute comm agents 
tensioactifs des tensioactifs anioniques k des concentrations allant jusqu'^ 10% en poids au maximum. 
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10. Procdd^ selon les revendications 1 k 9, caract^ris^ en ce qu le perhydrol st utilisd sous forme d'un 
percomposd jnorganique donnant du perhydrol par dissolution ou par hydrolyse. 
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